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Verfahren zur Aufarbeitung eines Nebenproduktstroms 

(57) Ein Verfahren zur Aufarbeitung des bei der Direktoxidation 
von Cyclohexan zu Adipinsaure in Gegenwart von Essigsaure 
und von Cobaltkatalysatoren anfalienden und auszuschleu- 
senden, im wesentiichan aus polaren organischen Verbin- 
dungen bestehenden Nebenproduktstroms, bei welchem 
man den Nebenproduktstrom nach vorhergehender Entfer- 
nung der Essigsaure und des gelosten Katalysators mit 
waSriger Salpetersaure einer Oxidationsreaktion unterzieht 
und die in dem resultierenden Reaktionsgemisch vorliegen- 
den Dicarbonsauren nach an sich bekannten Methoden 
isoJiert. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbei- 
tung des bei der Direktoxidation von Cyclohexan zu 
Adipinsaure in Gegenwart von Essigsaure und von Co- 5 
baltkatalysatoren anfallenden und auszuschleusenden, 
im wesentlichen aus polaren organischen Verbindungen 
bestehenden Nebenproduktstroms unter Gewinnung 
der hierbei resultierenden C 4 — Co-Dicarbonsauren. 

Die mit der Veroffentlichungsnummer WO 94/07834 10 
veroffentlichte Internationale Patentanmeldung be- 
schreibt ein Verfahren zur Herstellung von Adipinsaure 
durch Oxidation von Cyclohexan und Sauerstoff oder 
einem Sauerstoff enthaltenden Gas, insbesondere Luft, 
in Gegenwart von 0,15 bis 15 mol Essigsaure als Lo- 15 
sungsmittel pro mol Cyclohexan und in Gegenwart von 
mindestens 0,002 mot, vorzugsweise 0,015 bis 0,3 mol, 
eines Schwermetallkatalysators, vorzugsweise eines Co- 
baltsalzes, pro 1000 g Reaktionsgemisch bei 60 bis 
1 75° C, vorzugsweise 90 bis 125°C, bei einem Cyclohex- 20 
anumsatz von 7 bis 30, insbesondere 15 bis 25%. Beim 
Abkuhien des den Oxidationsreaktor verlassenden Re- 
aktionsgemischs kristallisiert der Hauptteil der gebilde- 
ten Adipinsaure aus und kann durch Filtration gewon- 
nen werden. Das hierbei entstehende zweiphasige Fil- 25 
trat, bestehend aus einer unpolaren, Cyclohexan-reichen 
Phase einer, praktisch die Gesamtmenge des Katalysa- 
tors enthaltenden, Essigsaure-reichen polaren Phase 
wird in die beiden Phasen getrennt Nach erfolgter Pha- 
sentrennung wird die unpolare Phase volistandig und 30 
die polare Phase, gegebenenfalls nach Durchfuhrung ei- 
ner hydrolytischen Esterspaltung zu 10 bis 98, vorzugs- 
weise zu 50 bis 95 und besonders bevorzugt zu 60 bis 
90%, in den OxidationsprozeB zuruckgefuhrt, 

Der nicht zuriickgefiihrte Teil der polaren Phase ent- 35 
halt neben Essigsaure und als Katalysator verwendeten 
Cobaltsalzen Sauren wie Bernsteinsaure, Glutarsaure T 
Hydroxycapronsaure, Cyclohexanon, Cyclohexanol, die 
unterschiedlichsten ein- und zweiwertigen Alkohole, 
Ester der genannten Sauren und Alkohole, sowie sonsti- 40 
ge Nebenprodukte. 

Mit der voriiegenden Erfindung wird ein einfaches, 
wirtschaftlich smnvoiles Verfahren zur Verfugung ge- 
stellt, welches die Oberfiihrung des genannten Neben- 
produktstroms in einige wenige, leicht isolierbare Dicar- 45 
bonsauren gestattet 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Auf- 
arbeitung des bei der Direktoxidation von Cyclohexan 
zu Adipinsaure in Gegenwart von Essigsaure und von 
Cobaitkatalysatoren anfallenden und auszuschleusen- 50 
den, im wesentlichen aus polaren organischen Verbin- 
dungen bestehenden Nebenproduktstroms, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den Nebenproduktstrom nach 
vorhergehender Entfernung der Essigsaure und des ge- 
losten Katalysators mit 20- bis 80-gew.-%iger waBriger 55 
Salpetersaure, die in einer Menge von 0,8 bis 4 mol 
HNO3 pro lOOg der Nebenprodukte zur Anwendung 
kommt, bei 40 bis 120°C einer Oxidationsreaktion un- 
terzieht und die in dem resultierenden Reaktionsge- 
misch voriiegenden Dicarbonsauren nach an sich be- 60 
kannten Methoden isoliert. 

Bei dem beim erfindungsgemaBen Verfahren einzu- 
setzenden Produktgemisch handelt es sich urn ein Pro- 
duktgemisch, wie es nach Entfernung der Essigsaure 
und des gelosten Katalysators aus dem nicht zuriickge- 65 
fiihrten Teil der polaren Phase ( = Nebenproduktstrom) 
anfallt. 

Die Befreiung des genannten Nebenproduktstroms 



von der Hauptmenge der voriiegenden Essigsaure und 
der Hauptmenge des gelosten Katalysators kann bei- 
spielsweise dergestalt erfolgen, daB man dem Neben- 
produktstrom die 1- bis lOfache Volumenmenge eines 
inerten Losungsmittels hinzuftigt, die in dem so erhalte- 
nen Reaktionsgemisch vorhandene Essigsaure im Vaku- 
um abdestilliert, den hierbei ausfallenden Katalysator 
abfiltriert und aus dem hierbei erhaltenen Filtrat das 
eingesetzte inerte Losungsmittel durch Destination ent- 
fernL Geeignete inerte Losungsmittel sind Ketone oder 
Kohlenwasserstoffe, deren Siedepunkte oberhalb von 
dem der Essigsaure, vorzugsweise bei Normaldruck 
oberhalb 130°C liegt. Bevorzugtes Losungsmittel ist Cy- 
clohexanon. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens wird der auf diese oder eine andere Weise von 
Essigsaure und Schwermetallkatalysator befreite Ne- 
benstrom mit waBriger Salpetersaure oxidierL Die zum 
Einsatz gelangende waBrige Salpetersaure stellt eine 
20- bis 80-gew.-%ige Saure dar. Die Saure kommt in 
einer Menge von 0,8 bis 4 mol HNO3, vorzugsweise 1 bis 
2 mol HNO3 pro 100 g Nebenproduktstrom zum Ein- 
satz. Die Oxidationsreaktion erfoigt innerhalb des Tem- 
peraturbereichs von 40 bis 120, vorzugsweise 55 bis 
100°C. 

Zur Durchfuhrung der Oxidationsreaktion geeignete 
ReaktionsgefaBe sind beispielsweise beliebige saurefe- 
ste RtihrkesseL 

In manchen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
der zum Einsatz gelangenden Salpetersaure eine kataly- 
tische Menge eines in der Saure loslichen Schwermetall- 
katalysators zuzumischen. Geeignete Schwermetallka- 
talysatoren sind beispielsweise in der zum Einsatz ge- 
langenden Saure loslicher Cobalt-, Kupfer- und/oder 
Vanadiumverbindungen. 

Die Oxidationsreaktion ist im allgemeinen nach ei- 
nem Zeitraum von 240, vorzugsweise von 90 Minuten 
beendet. Nach Abkuhien des fliissigen Reaktionsge- 
mischs auf Temperaturen von unterhalb -t-25°C, vor- 
zugsweise unterhalb -h5°C fallen die gebildeten kristal- 
linen Dicarbonsauren aus und konnen durch Filtration 
isoliert werden. Gegebenenfalls konnen sie durch Wa- 
schen mit Wasser oder anderen Losungsmitteln, ferner 
durch Umkristallisieren, Destiilieren oder Behandlung 
mit Aktivkohle gereinigt bzw. weiter aufgearbeitet wer- 
den. 

Die nach der Filtration der ausgefallenen kxistallinen 
Sauren vorliegende Mutterlauge kann gewiinschtenfalls 
durch Zugabe hochkonzentrierter Salpetersaure auf- 
konzentriert und erneut beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzt werden. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentangeben auf das Gewicht. 

Beispiel 1 

Im nachfolgenden Beispiel wird als "Riickstand" ein 
Produktgemisch folgender Zusammensetzung einge- 
setzt: 

0,2% Essigsaure 
0,7% Butyrolacton 
0,7% e-Caprolacton 
7,5% Bernsteinsaure 
0,2% Hydroxycapronsaure 
14,3% Glutarsiure 
5,3% Hydroxycapronacetat 
1 1,3% Adipinsaure 
0,7% Hexendisaure 
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0,8% Bernsteinsaure-monocyclohexylester 

l f 4°/o Glutarsaure-monocyclohexylester 

14,1 % Adipinsaure-rnonocyclohexyiester 

1 ,4% Bernsteinsaure-hydroxycapronsaureester 

1,9% Glutarsaure-hydroxycapronsaureester 5 

4,6% Adipinsaure-hydroxycapronsaureester 

Rest: unbekannte Verbindungen. 

Es handelt sich bei diesem "Ruckstand"' urn den vorab 
von Essigsaure und Cobaltkatalysator befreiten poiaren 
N'ebenproduktstrom, der be: der Direktoxidation von ;o 
Cyclohexan zu Adipinsaure gemaB WO 94/07834 anfiel 
Eine Mischung aus 120 g 65%iger Saipetersaure, 
0,25 g Ammoniumvanadat und 0,4 g Kupfer(II)-nitrat 
wird auf 65 Z C erhitzL AnschiieBend werden innerhalb 
einer Stunde 60 g des genannten Ruckstands unter Run- [5 
ren eingetragen. Die Oxidationsreaktion kommt sofort 
unter Abspaitung nitroser Gase in Gang. Nach Zugabe 
des Ruckstand wird das Reaktionsgemisch noch wah- 
rend i h bei 70° C geriihrt und dann mit Eis auf 0 3 C 
abgekuhlt Die hierbei ausfallenden Kristaile werden 20 
durch Absaugen isoliert und nach Waschen mit Wasser 
getrocknei. Das so erhaitene Sauregemiseh enthielt 
1,5% Giutarsaure und bestand im ubrigen aus Bern- 
steinsaure und Adipinsaure im Gewichtsverhaltnis 1 : 3. 

25 

Beispiei2 

Die gemaB Beispiei 1 erhaitene Mutteriauge, beste- 
hend aus verdunnter Saipetersaure und nicht isolierten 
Oxidationsprodukten wird durch Zugabe von 98%iger 30 
Saipetersaure auf die Anfangskonzentration von 65% 
gebracht und dann zur Oxidation von weiteren 60 g des 
genannten Ruckstands gemaB Beispiei 1 verwendet. 

Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf 0°C 
konnen 36 g an kristallinen Dicarbonsauren abfiltriert 35 
werden, die 1,5% Giutarsaure enthielten und im ubrigen 
aus Bernsteinsaure und Adipinsaure im Gew.-Verhaltnis 
2 : 3 bestanden. 

Beispiei 3 40 

Bei dem in diesem Beispiei eingesetzten "Ruckstand" 
handelt es sich um einen analog vorbehandelten Neben- 
produktstrom aus einer Cyciohexan-Direktoxidation 
folgender Zusammensetzung: 45 
2,4% Adipinsaure 
0,6% Hexendisaure 

5,6% Glutarsaure-hydroxycapronsaureester 

14,6% Adipinsaure-hydroxycapronsaureester 

0,6% Bernsteinsaure-hydroxycapronsaureester 50 

Rest: unbekannte Verbindungen. 

Eine Mischung aus 120 g 65%iger Saipetersaure, 
0,25 g Ammoniumvanadat und 0.4 g FCupfer(II)-nitrat 
wird auf 65°C erhitzt Dann werden innerhalb einer 
Stunde 50 g des genannten Ruckstands unter Ruhren 55 
zugegeben. Die Oxidationsreaktion setzt sofort unter 
Bildung nitroser Gase ein. Das Reaktionsgemisch wird 
nach beendeter Zugabe des Ruckstand noch wahrend 
1 h bei 70°C geriihrt und dann mit Eis auf 0°C abge- 
kuhlt. Die danach durch Filtration isolierten Kristaile eo 
wurden mit Wasser gewaschen und anschlieBend ge- 
trocknet Das Endprodukt bestand aus 26 g eines hell- 
braunen kristallinen Sauregemischs mit einem Gehalt 
an Adipinsaure von 77% und enthielt 5% Bernsteinsau- 
re und 4% Giutarsaure. 6 s 



Patentanspruch 

Verfahren zur Aufarbeitung des bei der Direktoxi- 
dation von Cyclohexan zu Adipinsaure in Gegen- 
wart von Essigsaure und von Cobaltkatalysatoren 
anfallenden und auszuschleusenden, im wesentli- 
chen aus poiaren organischen Verbindungen beste- 
henden Nebenproduktstroms, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man den Nebenproduktstrom nach 
vorhergehender Entfernung der Essigsaure und des 
geiosten Katalysators mit 20- bis 80~gew.-%iger 
waBriger Saipetersaure, die in einer Menge von 0,8 
bis 4 mol HNO3 pro 100 g der Nebenprodukte zur 
Anwendung kommt, bei 40 bis 120°C einer Oxida- 
tionsreaktion unterzieht und die in dem resukieren- 
den Reaktionsgemisch vorliegenden Dicarbonsau- 
ren nach an sich bekannten Methoden isoliert. 
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